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論文内容の要旨
AgI-AgBr 系化合物は，超イオン伝導等の物性的な興味において，イオン拡散機構などの研究がなさ
れて来た。 AgBr はイオン結合性が卓越した両原子共に八配位の岩塩型構造， AgI は共有結合性に富む
四配位構造をとり， 1 と Br が結晶学的に等価な位置を無秩序に占有する α-AgI 型 AgIl_xBr x 回溶体








本研究では， 1) ﾟ  -AgI のX線精密構造解析を123Kから相転移点付近の413K まで行い， Ag と I
原子の確率密度分布を計算し単位胞中での原子の平衡位置のまわりの原子の平均の分布を決定した。両
原子の熱振動の著しい非調和性をみいだし，負の熱膨張率・相転移・ウルツァィト型化合物の安定性や
系統的な構造変化と，非調和熱振動との関係を明らかにした。 2 )回折法と EXAFS法を併用して，
固溶体中で化学結合性やイオンの大きさの異なった原子の局所構造が異なるために起きる，格子点から
の原子位置の乱れを定量的に決定し，欠陥を介して Ag イオンが移動する岩塩型固溶体でのイオン伝導
度の増加を構造化学的な立場から説明した。 3) Ag の無秩序配列をもっ α-AgI 型及び α-AgI 型
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AgIl_xBr x 国溶体の573Kでの局所構造解析の結果，かなりの量の Br を置換固溶しても， Ag の平衡位
置は四面体席であり，液体様に振るまう Ag も長距離の秩序性に縛られた熱振動をしていることを明ら
かにした。また， Ag の占める四面体席は非占有席より小さな体積をもち， Ag の占有席と非占有席の間
で息衝き振舞が起こっており， α-AgI の大きな熱膨張率が非占有の四面体席の膨張に起因することを

















を説明した。 NaCl 型及びα-AgI 型各国溶体では，いづれもベガード則に従う固溶体であるにもかか
わらず， Ag-1 , Ag-Br 距離は各国溶領域内で一定であること，さらに陰イオン置換によって生じる
Aピの正規位置からの統計的なずれがイオン伝導に強く寄与することを明らかにした。
α-AgI では， Ag の移動に伴うし四面体の息衝き現象を実験的に始めて明らかにした。また確率密
度分布と一粒子有効ポテンシャルからイオン伝導パスならびにポテンシャル障壁の高さ (0.07eV) を求
め伝導機構をミクロ構造から解析した。
以上のように吉朝君の研究は AgI-AgBr 系固溶体の精密構造解析に立脚し，イオン伝導機構を支配
する非調和熱振動や固溶イオン周辺の局所構造などのミクロ要因を明らかにしたものであるが，この手
法及び結果は他の国体電解質の研究に多くの示唆を与えるもので理学博士の学位論文として十分価値
あるものと認めるO
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